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I摘 要
固体电解质，作为一种具有离子导电性的固态物质，其应用已经渗透到很多
的领域，如新型固体电池、高温氧化物燃料电池、离子传导型传感器件和太阳能
电池等。其中固体电解质在锂离子电池中有着极其重要的应用，其固态性质可以
大大提高锂离子电池的安全性，并且使手机等电子设备实现超长待机。在此之前
研究较多的固体电解质薄膜为无定形态的 LiPON，其离子电导率已达到 1×10-6 ~
3×10-6 S/cm。通过在磷酸锂中掺杂氮元素，改善了磷酸锂本身较差的离子电导率
（~10-18 S/cm）。近期，锗元素和硫元素已经被引入非薄膜态的固体电解质，并
且已经得到了比较理想的结果。本论文在此基础之上，通过射频磁控溅射方法实
现了对磷酸锂的不同材料组分的复合，初步分析了复合后固体电解质薄膜离子电
导率提高或变化的原因，为今后进一步开展相关工作，并构建全固态电池提供了
借鉴并奠定了基础。本论文主要包括以下几个方面的研究工作：
第一，采用磁控溅射方法，交替溅射磷酸锂（Li3PO4）和锗（Ge）靶材,制
备了不同厚度锗层的三明治结构的 Li3PO4/Ge薄膜固体电解质。通过调控锗层的
厚度，得到了电化学性质不同的固体电解质薄膜，并进一步优化锗层厚度为 20
nm，获得了电化学性能相对优异的薄膜固体电解质 Li3PO4/Ge。其室温下锂离子
电导率为 1.5×10-6 S/cm左右，离子迁移数为 99.97%，稳定电压窗口高达 5 V,并
且时间稳定性和温度稳定性上都有着相对较好的表现。SEM（扫描电子显微镜）
及 XRD（X射线衍射）表征获得了其形貌和结构特征，进一步的 XPS（X射线
光电子能谱）分析揭示了在这种复合的 Li3PO4/Ge薄膜固体电解质中，锗原子可
能与锂原子和磷原子有着相互作用，这可能导致了快速的离子传导。本工作首次
提出了一种通过锗复合来提高磷酸锂基薄膜固体电解质锂离子电导率的方法，此
方法还可拓展至其他靶材，从而实现不同材料的复合。交替溅射几种靶材的工艺
流程，也为以后制备薄膜固体电解质、电极材料甚至全固体电池提供了一个新的
视角。
第二，采用磁控溅射的方法交替溅射磷酸锂和化合物硫化锗靶材，制备了
Li3PO4/GeS2复合固体电解质薄膜。SEM表征明确了其非三明治结构，XRD信息
则显示了薄膜无定形的状态。交流阻抗测试、直流极化测试和循环伏安测试揭示
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了其电化学性质。而进一步的 XPS测试显示薄膜中硫化锗的成分并不存在或者
含量极少，这表明硫化锗在溅射过程中并没有充分参与到薄膜的制备过程中。同
时，研究了在氮气氛围下，单独溅射硫化锗靶材制备的薄膜的形貌状态和溅射后
靶材状态，进一步分析其应用于制备固体电解质薄膜的可能性。
第三，研究了两种在氮气氛围下单独溅射磷酸锂靶材制备的薄膜的形貌，分
析了含氮分子模型的结构种类。结果显示随着溅射时间的增加，氮元素的含量逐
渐增多，并且模式 1的分子结构（含有氮磷双键）多于模式 2的分子结构（只有
氮磷单键）。
关键词：固体电解质薄膜；磁控溅射；磷酸锂；锗复合；硫化锗。
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Abstract
Solid electrolyte has been intensively applied to kinds of fields, such as new type
of solid cells, ionic conduction sensors, solar cells and so on. Among them, the
application of solid electrolyte in lithium ion batteries (LIBs) is very important, due to
the safety issue. Now, the mostly researched solid electrolyte thin film is the
amorphous LiPON, which presents the ionic conductivity as high as 1×10-6 ~ 3×10-6
S/cm. The addition of nitrogen into lithium phosphate (Li3PO4) has been proved to
effectively improve the ionic conductivity of lithium phosphate itself (~10-18 S/cm).
Recently, germanium (Ge) and sulfur (S) elements have been introduced into some
solid electrolytes, which are in powders, and present promising electrochemical
properties. Based on those previous works, this thesis focuses on the preparation of
lithium phosphate-based electrolyte by compositing with different materials
employing radio-frequency (RF) magnetron sputtering method. Systematical
characterizations and in-depth analysis were performed to investigate the improved
ionic conductivity in the composite solid electrolyte thin films and the corresponding
mechanisms. This work also provides lays a foundation for the future work on
fabricating all solid LIBs. The main contents are as the following:
Firstly, the sandwiched thin film solid electrolyte structures were proposed and
fabricated with different thickness of Ge layers, so called Li3PO4/Ge, by alternately
sputtering Li3PO4 and Ge targets in the RF magnetron sputtering system. By
regulating the thickness of Ge layers, the solid electrolytes exhibit different
electrochemical properties with the relatively excellent electrochemical properties
achieved in the sturcture with the optimized Ge thickness of 20 nm. The maximum
ionic conductivity of 1.5×10-6 S/cm accompanied with the ion transport number of
99.97% and the stable voltage window up to 5 V has been accomplished in this
sandwiched Li3PO4/Ge thin film solid electrolyte. Meamwhile, the time stability and
temperature stability were also well maintained. The SEM (scanning electron
microscopy) and XRD (X-ray diffraction) were empoyed to characterize the
morphology and structures of the composite electrolyte. Further, XPS (X-ray
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photoelectron spectra) results reveal that in the composited thin film solid electrolyte,
the Ge atoms may have interactions with Li atoms and P atoms, which results in the
quick ionic conduction. In conclusion summary, this work initially demonstrates that
the introdection of Ge instead of the commonly used N in Li3PO4-based thin film
solid elctrolyte could also improve the ionic conductivity in the composite electrolyte.
This process can be extended to sputter other targets, thus realizing the compositon
from different materials. The alternative sputtering-several-target process in this work
also provids a new view for fabricating thin film solid electrolytes, anode materials
and all solid state LIBs in the future.
Secondly, the composited Li3PO4/GeS2 solid electrolyte has been fabricated by
alternately sputtering Li3PO4 and germanium sulfide (GeS2) targets. The SEM images
show that the Li3PO4/GeS2 solid electrolyte is not sandwiched configuration, while,
the XRD patterns indicate that the thin film solid electrolyte is amorphous.
Alternating current (AC) impedance, direct current (DC) polarization and cyclic
voltammograms (CV) testing were further employed to investigate the
electrochemical properties of the composite electrolyte. And further XPS
characterizations evidence that the composition of germanium and sulfide nearly do
not exist in the as-produced thin films. This demonstrates that the GeS2 was not fully
involved in the preparation of the thin films during the sputtering process. Meanwhile,
the surface state of the GeS2 target itself after sputtering under nitrogen atmosphere
was studied also, in order to verigy the compatibility of GeS2 with the solid
electrolyte thin film.
Thirdly, two kinds of Li3PO4 thin films were sputtering deposited and
investigated in the morphologies and molecular structure. The results indicate that the
content of nitrogen element increases with the sputteing time goes. And the molecular
structures are more likely in the form of model 1 (with double bond between N and P)
than that in the model 2 (only single bond between N and P).
Key words: solid electrolyte film; radio-frequency magnetron sputtering; lithium
phosphate; germanium composited; germanium sulfide.
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1第一章 绪论
1.1 引言
近些年来，随着人们对环境问题的持续关注以及能源危机问题的日益严重，
人类从燃烧化石燃料获取电能的方式正在逐步被取代，而可替代传统化石燃料的
新型清洁能源正越来越引起人们的关注。将风能，太阳能等新型清洁能源转化为
电能的技术取得了长足的发展，然而，储存这些电能的体系仍然有待进一步发展
[1]。目前，锂离子电池等储能体系成为了热点研究领域，其中锂离子二次电池因
其具有高电压、良好的安全性能、高能量密度、环境友好等优点更是倍受科学界
的关注[2]，并且已经被作为电源广泛应用于人们的生活中，如便笔记本电脑、手
机、照相机、微型无人机、电动工具等。然而，高能量密度、绿色环保、安全可
靠等因素仍是新型锂离子二次电池需要不断完善的方面，其中，高性能的固体电
解质的研发则是不可或缺的重要课题[3]。
1.2 锂离子电池简介
1.2.1 锂离子电池的发展历程
锂离子二次电池的研究可以追溯到二十世纪六十年代到七十年代人们对移
动设备供能体系的需求，然而，直到 1990 年，日本的 Nagoura 等人研制出以
以 LiCoO2为正极的锂离子二次电池，才使得锂离子电池进入突飞猛进的发展历
程；1991 年，Sony 能源公司与电池部联合开发出了以聚糖醇热解碳(PFA)为负
极的锂离子二次电池；1993 年，美国的 Bellcore 公司率先开发出了聚合物锂离
子电池[4]。锂离子电池产业能得到如此迅猛的发展，一方面要得益于七、八十年
代的非水电解质的发展[5]，由此可见电解质对电池技术发展的重要性。
锂离子二次电池是在锂电池的基础上发展衍化而来的，二者的相同之处有：
都采用了一种锂离子可以嵌入和脱出的锂酸盐作为正极，如钴酸锂（LiCoO2）；
都采用无机盐-有机溶剂的液态体系作为电解质；不同之处在于：锂电池的负极
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采用金属锂，在充放电过程中，金属锂会在负极沉积形成枝晶锂，这可能刺穿电
池内部隔膜造成短路，从而产生严重的安全问题，而锂离子电池中的负极采用可
以使锂离子嵌入和脱出的材料替代纯金属锂，因此提高了电池的安全可靠性[6]。
近年来，随着为电子工业的发展，锂离子电池也向更小、更轻和更薄的方向
发展，以满足微纳器件对电源的需求[7]。另外，聚合物锂离子电池以其在安全性
方面的优势，而逐渐成为锂离子电池发展的主流，被誉为“21世纪的电池”，
将开辟二次电池的新纪元，有着十分乐观的发展前景[8]。
1.2.2 锂离子电池的基本结构
锂离子电池有圆柱式、纽扣式、棱柱式以及薄片式等外形，如图 1-1所示 [9]。
虽然外形不同，但锂离子电池都具有相似的基本结构，主要包括[8]：
正极：一般为能脱嵌锂的化合物，如 LiFePO4、LiCoO2、LiNiO2、LiMn2O4
等；负极：一般为能脱嵌锂的化合物或单质，如 LixC6或 C等；隔膜：一种经过
特殊成型处理的高分子薄膜，薄膜有微孔结构，可以让锂离子自由通过，而电子
不能通过；电解液则采用溶解了锂盐（如 LiClO4、LiPF6、LiAsF6等）的有机溶
剂，聚合物锂离子电池则使用凝胶状电解液；正负极电流收集极，一般为金属箔；
以及外壳等。
图 1-1 锂离子电池基本结构示意图[9]。
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1.2.3 锂离子电池的工作原理
锂离子电池是指电池中的锂离子可以在正、负极材料中嵌入和脱出的一种可
多次充放电的高性能电池[10]。在充放电过程中，锂离子(Li+)在两个电极之间往
返嵌入和脱出：充电时，Li+ 从正极脱出，经过电解质嵌入负极，正极处于贫锂
状态，而负极处于富锂状态，与此同时，电子从外电路补偿到负极，以确保电荷
平衡；放电时则相反，如图 1-2所示[7][11]。
图 1-2 锂离子电池工作原理示意图。
由于锂离子电池的工作电压与构成电极的富锂化合物和锂离子浓度相关，所
以用作锂离子电池负极的材料会尽可能选用比较容易嵌脱锂的化合物或单质，如
各种碳材料或者金属氧化物等[12]，而正极材料一般是含有过渡金属的富锂化合物
[13][14]。
1.2.4 锂离子电池的优点
传统的锂电池由于危险性大，很少应用于日常电子产品，目前常用的手机和
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手提电脑等电子产品使用的都是锂离子电池，其有许多显著的优点[7]：
(1) 能量密度高（180 Wh/kg），是同等质量下 Ni-Cd电池的三倍，Ni-MH
电池的 1.5倍；
(2) 工作电压高（3.6 V），而 Ni-Cd和 Ni-MH电池只有 1.2 V；
(3) 没有记忆效应，充放电可随意进行，而且不影响其容量和循环寿命；
(4) 自放电小，储存寿命长，其月自放电率为 2% ~ 3%，远低于 Ni-Cd和
Ni-MH电池（都大于 20%）；
(5) 循环寿命长，综合性价比高；
(6) 适用温度范围宽（-20℃ ~ +60℃），可在苛刻的环境条件下工作；
(7) 不造成环境污染，不含 Pb、Cd、Hg等重金属元素或有毒物质，属于绿
色能源。
1.3 固体电解质简介
1.3.1 固体电解质的性质
固体电解质最初是指应用在冶金工艺当中的具有离子导电性的固态物质。这
些物质因其特殊结构，而为离子提供了快速移动的通道[15]。目前，已经被发现并
研究的固体电解质材料种类有很多，如银离子导体：卤化物中的α-AgI[16]，氧离
子导体：氧化物中掺杂 CaO的 ZrO2[17]，钠离子导体：β-Al2O3等[18][19]。固体电
解质形成的主要原因是其中的非导电离子形成了一些一维隧道型、二维平面型或
者三维传导型的离子扩散通道，从而使导电离子可以在这些通道中自由地快速移
动[20]。在某些温度下，固体电解质具有比较高的离子电导率（1～10-6西门子/厘
米，S/cm）。
1.3.2 固体电解质的发展历程
1899年，能斯特(W.H.Nernst)最早研究了 ZrO2-Y2O3固溶体的导电性；1937
年，ZrO2基的固溶体被应用于高温燃料电池；1957年，基乌科拉(K.Kiuk-kola)
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